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Abstract 



A ceramic composite is described which consists of a matrix containing incorporated particles of sintered 
material and/or other reinforcing components and which is obtainable by subjecting a mixture of an 
organosilicon polymer with a metallic filler, which reacts with the decomposition products forming during 
the pyrolysis of the polymer compounds, to a pyrolysis and reaction process. Owing to the high density 
achievable and the associated outstanding mechanical and thermal properties, these ceramic shaped 
articles are very suitable as high temperature-resistant and wear-resistant ceramic composite materials for 
machine components and structural components which are exposed to high mechanical and thermal 
stresses. 
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© Keramische Verbundkorper und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

© Es wird ein keramischer Verbundkorper aus einer Matrix, die Einlagerungen von Hartstoffteiichen und/oder 
andere Verstarkungskomponenten enthaMt, beschrieben, der dadurch erhaltlich ist, da/3 man eine Mischung aus 
einem silicium-organischen Polymer mit elnem metallischen Fullstoff, der mit den bei der Pyrolyse der 
Polymerverbindungen entstehenden Zersetzungsprodukten reagiert, einem Pyrolyse- und Reaktionsprozefl unter- 
wirft. Auf Grund der erzielbaren hohen Dichte und der damit verbundenen hervorragenden mechanischen und 
thermischen Eigenschaften eignen sich diese keramischen Formkorper seht gut als Hochtemperatur- und 
verschieiflfeste Keramikverbundwerkstoffe fOr Maschinen- und Bauteile, die hohen mechanischen und thermi- 
schen Belastungen ausgesetzt sind. 
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KERAMISCHE VERBUNDKORPER UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG 



Die vorliegende Erfindung betrrfft keramische Formkorper hoher Dichte und ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung. 

Die Herstellung keramischer Pulver, Fasern und OberflMchenbeschichtungen durch Pyrolyse siliciumor- 
ganischer Polymerverbindungen ist Gegenstand zahlreicher Veroffentlichungen und Patente; dabei werden 
5 folgende Verbindungen bevorzugt verwendet: 



Bezeichnuna 



Polysilane 



Polycarbosilane 
Polysilazane 



Polysiloxane 



Die erfolgreiche Synthese von Siliciumcarbid (Sic) aus Polysilanen wird unter anderem von der 
Arbeitsgruppe um S. Yajima an der Tohuku University beschrieben (S. Yajima, Special Heat-Resisting 
Materials from Organometallic Polymers, Am.Ceram.Soc.Bull. 62 (1983) Nr. 8, S.893 ff). Dieses Verfahren 
wird industriell bei der Herstellung von SiC-Fasern verwendet; daneben wird in Kombination mit einem 
Polyphenylborosiloxan und Titanalkoxiden die Anwendung als Sinterzusatz oder in der FOgetechnik be- 
schrieben (S. Yajima, SiC Bodies Sintered with Three-Dimensional Cross-linked Polycarbosilane, 
Am.Ceram.Soc.Bull. 56 (1977) Nr. 12, S.1060 ff; S. Yajima et al, Joining of SiC to SiC Using Polyborosiloxa- 
ne, Am.Ceram.Soc.Bull. 60 (1981) Nr. 2, S.253). 

Vorstufen zur Herstellung von Siliciumnitridkeramiken (SiaN*) werden unter anderem von D. Seyferth 
erwahnt, wobei Alkylchlorsilane mit Ammoniak unter Zuhilfenahme einer starken Lewis-Base, wie z.B. KH, 
umgesetzt werden (D. Seyferth et al, High Yield Synthesis of Si 3 N*/SiC Ceramic Materials by Pyrolysis of a 
Novel Polysilazane, J.Am.Ceram.Soc. (1984) C-132). 

Die Pyrolyse von Siloxanen, wie z.B. Mischungen von Methylsesquisiloxan und Phenylmethylsesquisilo- 
xan fOhrt in Inertgas- oder reduzierender Atmosphare zu SiOhaltigen Produkten (D. White, Preparation of 
Silicon Carbide from Organosilicon Gels, Adv.Ceram.Mat. 2 (1987) Nr. 2, S.45 ff). 

Bisher konnten aber massive Formkorper mit hoher Dichte (d.h. einer Dichte von grofier als 85% der 
theoretischen Dichte des reinen Materials) nicht durch die oben beschriebenen Verfahren hergestellt 
werden, weil die wahrend der thermischen Behandlung freiwerdenden Zersetzungsprodukte zu einer hohen 
Porositat und damit zu einer drastischen Verschlechterung der angestrebten mechanischen Eigenschaften 
fiihren. Auflerdem hat der Dichtesprung vom polymeren Ausgangsmaterial zum Endprodukt (ca. 1 g/cm 3 -* 
mindestens 3 g/cm 3 ) eine drastische Schwindung zur Folge, die meist zur Zerstdrung eines kompakten 
Korpers fuhrt. Deshalb wurden die bekannten Verfahren bisher nur zur Herstellung von Produkten genutzt, 
deren geometrische Verhaltnisse und Formungsverfahren eine Beherrschung dieser Problematik erlauben, 
wie z.B. das Faserspinnen, die Herstellung von Schwammen oder Filtem und die Beschichtungstechnologie. 

Die bei diesen Verfahren stattfindende Pyrolyse wurde eingehend untersucht und kann schematisch mit 
den folgenden Reaktionsgleichungen beschrieben werden: 
Ausgangspoiymer z.B. Polysilan: 
-(R 2 Si) n - - SiC + C + RH + H 2 + ... (R = Alkyl) 
Ausgangspoiymer z.B. Polysilazan: 

-(RSiHNH) m (RSiN) m - Si 3 N 4 + SiC + C + RH + H 2 + ... (R = Alkyl) 

(vgl. dazu z.B. Y. Hasegawa, Synthesis of Continuous Silicon Carbid Fiber, Part 3 Pyrolysis Process of 
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Polycarbosilane and Structure of the Products, J.Mater.Sci. 18 (1983), S.3633 ff). Neben gasformigen 
Zersetzungsprodukten entsteht wahrend des Pyrolysevorgangs auch immer fester Kohlenstoff. 

Durch die Bnlagerung von keramischen, nichtoxidischen Pulvern, wie z.B. Kohlenstoff (Graphit), 
Nitriden, Carbiden, Boriden oder Siliciden sowie Verstarkungskompon nten ist es zwar mflglich, den 

5 Volumenanteil des Polymers auf bis zu 30% zu senken (vgl. EP-246 104, November 1987); die oben 
beschriebenen verfahrenstechnischen Probleme, die besonders bei mehrphasigen Verbundkeramiken zu 
Poren- oder Riflbildung fOhren, bleiben jedoch bestehen (F. Hurwitz et al, Silsesquioxanes as Precursors to 
Ceramic Composites, Ceram.Eng.Sci.Proc. 8 (1987) Nr. 7/8, S.723 ff). Eine Herstellungstechnik die eine 
mehrmalige Wiederholung des Impragnier- oder Pyrolyseschrittes vorsieht, besitzt auf Grund der stark 

to verlSngerten Prozefldauer wirtschaftliche Nachteile. Hoch beanspruchte keramische Formkorper, insbeson- 
dere fUr den Einsatz im Motorenbau, in der Luft- und Raumfahrttechnik in WMrmekraftmaschinen oder als 
Umformwerkzeuge verlangen eine moglichst geschlossene Porositat, im allgemeinen mindestens 85%, und 
insbesondere ein Erreichen von 95% oder mehr der theoretischen Dichte des gewOnschten Werkstoffes. 
Aufgabenstellung der vorllegenden Erfindung ist es, die mit den vorstehend beschriebenen Verfahren 

75 verbundenen Nachteile, die zu Verbundkorpern mit zu hoher PorositMt und damit unbefriedigenden 
mechanischen und tfternr.ischen Eigenschaftcr, fuhren, zu uberwindea und keramische Verbundkorper und 
ein Verfahren zur Herstellung solcher keramischer Verbundkorper bereitzustellen, die eine hohe Dichte und 
Eigenschaften aufweisen, di e sie fu r eine Verwendung, bei der sie mechanisch und thermisch hoch 
beansprucht werden, geeignet machenV 

20 Diese Aufgabe wird mit der vorliegenden Erfindung gelost. 

Gegenstand der Erfindung ist ein keramischer Formkorper gemafl Patentanspruch 1 aus einer Matrix, 
die Einlagerungen von Hartstoffteilchen und/oder andere Verstarkungskomponenten enthalt, und dadurch 
erhaltlich ist, dafl man eine Mischung aus einem siliciumorganischen Polymer mit einem metallischen 
Fullstoff einem Pyrolyse- und Reaktionsprozefl unterwirft 

25 Zweckmaflige Ausgestaltungen davon sind Gegenstand der AnsprQche 2 bis 5. 

Nach dem erfindungsgema/ten Verfahren reagieren die Zersetzungsprodukte der Polymeren mit den 
erfindungsgemafl eingesetzten reaktiven Fullstoffkomponenten unter Carbidbildung; dadurch laflt sich ein 
vollstandig durchreagierter keramischer Formkorper mit einer gezielt einstellbaren Porositat erhalten. 

Die Matrix der erfindungsgema0en keramischen Formkorper ist vorzugsweise eine ein- oder mehrphasi- 

30 ge, amorphe, teilkristalline oder kristalline Matrix aus Siliciumcarbid (SiC), Siliciumnitrid (Si3N*), Siliciumdio- 
xid (S1O2) oder aus Mischungen davon, wie z.B. aus Oxycarbiden, Oxynitriden, Carbonitriden und/oder 
Oxycarbonitriden. 

Vorzugsweise sind die Einlagerungen von Hartstoffteilchen und/oder anderen Verstarkungskomponenten 
Carbide und/oder Nitride von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan und/oder 
35 Wolfram; sie liegen in einer Menge von bis zu 70 Volumen-%, vorzugsweise von 10 bis 50 Volumen-%, 
bezogen auf den durch reagierten keramischen Verbundkorper vor. 

Die neben oder anstelle von Hartstoffteilchen gegebenenfalls vorhandenen anderen Verstarkungskom- 
ponenten sind vorzugsweise Fasem, Whisker und/oder Platelets, oder ahnliche Verstarkungsmaterialien. 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema/ten 
40 keramischen Verbundkorper durch Pyrolyse siliciumorganischer Polymerverbindungen. das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dafi man dem Ausgangspolymer einen Fullstoff, der mit den bei der Pyrolyse der 
Polymerverbindungen entstehenden Zersetzungsprodukten reagiert, zumischt 

Das Ausgangsgemisch aus Polymer und Fullstoffkomponenten, das moglichst homogen sein soli, kann 
durch an sich bekannte, ubliche Kunststofformgebungstechniken in die gewUnschte Form gebracht werden, 
45 und wird dann einem Pyrolyse- und Reaktionsproze/3 unterworfen. 

Der Pyrolyse- und Reaktionsprozefl wird vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 600 bis 
1500* C, insbesondere von 800 bis 1200* C durchgefUhrt 

Beim erfindungsgema/ten Herstellungsverfahren kann man von in der Literatur bekannten und zum Teil 
kommerziell erhSltlichen siliciumorganischen Polymerverbindungen ausgehen. Als siliciumorganische Poly- 
50 mere werden vorzugsweise Polysilane, Polycarbosilane, Polysilazane und/oder Polysiloxane eingesetzt; es 
konnen auch Mischungen aus zwei Oder mehreren dieser Polymeren verwendet werden. Durch den 
Pyrolyse- und Reaktionsprozefl werden Siliciumcarbid (SiC), Siliciumnitrid (SiaN*), Siliciumdioxid (Si02) 
oder Mischungen davon, wie z.B. Oxycarbide, Oxynitride, Carbonitride und/oder Oxycarbonitride erhalten. 
Anstelle dieser Polymeren und deren Mischungen konnen auch Precursoren (Zwischenverbindungen) 
55 dieser Polymeren eingesetzt werden, vorzugsweise Aluminium-, Titan-. Zirkonium- oder Bor-haJtige Precur- 
soren. 

FUr den Einsatz im erfindungsgemMOen Verfahren besonders gunstig sind Polymere, die eine hohe 
keramisch Ausbeute erbringen. Dabei sind Polymerisate mit Kafigstrukturen und sperrigen Nebengruppen, 
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die als sterische Hindernisse bei Abspaltungsreaktionen wirken konnen, oder die Einbringung von zusatzli- 
chen Doppelbindungen, die eine weitere Vernetzung wa'hrend der Temperaturbehandlung ermoglichen, 
besonders bevorzugt (vgl. z.B. KJ. Wynne et al, Ceramics via Polymer Pyrolysis, Ann.Rev.Mater.Sci. (1984) 
14, S.297ff). 

5 Als reaktive Fullstoffkomponenten werde vorzugsweise solche aus Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadi- 
um, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, Aluminium, Bor, Silicium, Lanthaniden und/oder intermetalli- 
schen Verbindungen der vierten bis sechsten Nebengruppe des Periodensystems mit Bor, Silicium 
und/oder Aluminium eingesetzt. Anstelle dieser Fullstoffkomponenten kann es auch zweckmafiig sein, 
metaiiorganische Verbindungen und Vorstufen, wie z.B. Alkyle, CycloaJkyle, Aryle, Akoxide und/oder 

10 salzartige Verbindungen, wie z.B. Hydride oder Oxide, der Metalle und/oder intermetallischen Verbindungen 
einzusetzen. 

Die reaktiven FGIIstoffkomponenten konnen z.B. in loslicher Form, als Pulver und/oder in anderer Form, 
z.B. als Fasern, Whisker oder Platelets, eingesetzt werden. Bei Verwendung oder Mitverwendung von 
Fasern, Whiskern und/oder Platelets kann dies zu einer zusMtzlichen Verstarkung des keramischen Ver- 
/5 bundkorpers fiihren. 

Es kann auch zweckmaflig sein, zusa'tziich zu den vorstehend genannten FGIIstoffkomponcntsn auf der 
Basis der vorstehend angegebenen Metalle und/oder Verbindungen auch Fullstoffkomponenten auf der 
Basis von Platingruppenmetallen (Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und/oder Platin), von 
EisenrKobait und/oder Nicked einzusetzen; " 

20 Der FOIIstoffanteil wird im Hinblick auf die zu erwartenden Stickstoff- oder Kohlenstofffragmente und das 
gewGnschte Reaktionsprodukt entsprechend eingestellt. Im Falle des Kohlenstoffs werden als reaktive 
FQIIstoffe in erster Linie die vorstehend genannten Metalle, HalbmetaJIe und intermetallischen Verbindungen, 
die mit Kohlenstoff bei Pyrolysebedingungen zu hochtemperaturstabilen Carbiden reagieren, eingesetzt. In 
Tabelle 1 sind geeignete FUllstoffe aus der vierten bis sechsten Nebengruppe des Periodensystems sowie 

25 die Eigenschaften der entsprechenden Carbide aufgefuhrt. 

Tabelle 1: 



Wichtige Eigenschaften der Metalle und entsprechenden Carbide der vierten bis sechsten 
Nebengruppe der Periodensystems 



Metall 


Ti 


Zr 


Hf 


V 


Nb 


Ta 


Cr 


Mo 


W 


p (g/cm 3 ) 


4,50 


6,49 


13,31 


5,96 


8,57 


16,6 


7,20 


10,20 


19,35 


p Carbid (g/cm 3 ) 


4,93 


6,73 


12,20 


5,77 


7,60 


13,90 


6,68 


8,20 


15,63 


T m .Carbid ( C) 


3140 


3540 


3890 


2810 


3500 


3880 


1890 


2690 


2870 


AV (%) 


14,2 


9,1 


16.4 


27,6 


27,3 


27,3 


24,4 


21,8 


31,9 



40 Die vorstehend genannten FGIIstoffkomponenten auf der Basis von Metallen und/oder intermetallischen 
Verbindungen der vierten bis sechsten Nebengruppe des Periodensystems und von Bor, Silicium und/oder 
Aluminium werden zweckmafligerweise in einer Menge von bis zu 70 Volumen-%, vorzugsweise in einer 
Menge von 10 bis 50 Volumen-%, bezogen auf die reinen Metalle und den durchreagierten keramischen 
Compositwerkstoff, eingesetzt. Die vorstehend genannten zusatzlichen FGIIstoffkomponenten auf der Basis 

45 von Platingruppenmetallen, von Eisen, Kobalt und/oder Nickel werden zweckmafligerweise in einer Menge 
von bis zu 10 Masse-%, vorzugsweise von 0,5 bis 5 Masse-%, eingesetzt, bezogen auf die reinen Metalle 
und den durchreagierten keramischen Compositwerkstoff. 

Verwendet man die FGIIstoffkomponenten und zusatzlichen FGIIstoffkomponenten in Form ihrer metaJlor- 
ganischen Verbindungen, Vorstufen und/oder salzartigen Verbindungen, so kann es zweckmaflig sein, diese 

so Verbindungen vor der Formgebung der Mischung zuna'chst in die entsprechenden Metalle und/oder 
metaJlischen Verbindungen Gberzufuhren, vorzugsweise im Temperaturbereich von 20 bis 1000* C, und 
daran anschlieflend die Formgebung und den Pyrolyse- und ReaktionsprozeB durchzufuhren. 

Die Herstellung der Mischung aus Polymeren und FGIIstoffkomponenten kann auf eine dafur an sich 
bekannte und gebrauchliche Methode erfolgen. Die Polymer n konnen z.B. durch ein geeignetes Losungs- 

55 mittel oder durch Aufschmelzen mit den FGIIstoff n zu einer homogenen, je nach dem gewahiten 
Formgebungsverfahren verschieden viskosen Suspension vermischt werden. In einer AusfGhrungsform 
werden die fIGssigen oder festen Fullstoffkomponenten mit dem in inem Losungsmittel gelosten oder 
schmelzflGssigen siliciumorganischen Polymer gemischt; zweckma/Jigerweise erfolgt die Mischung z.B. 
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durch Dispergieren der FOIIstoffkomponenten in einer LSsung des Polymeren in einem geeigneten L6- 
sungsmittel. Geeignete Losungsmittel sind insbesondere schwach bis weitgehend unpolare organische 
Losungsmittel, wie z.B. Tetrahydrofuran, Chloroform, Toluol. 

Die Vermischung der Polymere und FOIIstoffkomponenten kann z.B auch in der Weis erfolgen, da/3 die 

5 FGHstoffpartikel in einer moglichst zahviskosen FlUssigkeit, wie z.B. Glycerin oder Polyethylenglykol 
dispergiert werden. Die Polymere werden dabei als L5sung in einem geeigneten, d.h. mit der zahviskosen 
Vorlage nicht mischbaren Losungsmittel, wie z.B. Chloroform, zugetropft und die entstehende Emulsion 
kraftig geruhrt. Das Losungsmittel wird anschlieflend im Vakuum abgezogen, der Niederschlag filtriert und 
die mit dem gewunschten Polymer beschichteten FGIIstoffpartikel getrocknet. 

w In einer bevorzugten Ausfilhrungsform arbeitet man mit einem Polymer/Fa llstoffkomponenten- 
Losungsmittel-System, aus dem das Losungsmittel vor der Formgebung weitgehend entfernt wird, und die 
viskose Suspension dann, vorzugsweise im Temperaturbereich zwischen 80 und 300* C, durch ein an sich 
bekanntes Ubliches Polymerformgebungsverfahren in die gewOnschte Form gebracht wird. 

Durch die bei der nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erfolgenden Carbidbildung stattfindenden 

75 Volumenzunahme .V wird die durch die Polymerzersetzung entstehende PorositMt ausgeglichen; zum 
Abtransport der gasformigen Zersetzungsprodukte erweisen sich moglichst niedrigmolekulare Fragmente 
und insbesondere Wasserstoff gOnstig. Deshalb sind erfindungsgemafl besonders solche Elemente und 
Verbindungen als FGIierzusatze geeignet, die zusStzlich eine kataiytische Wirkung bei der Spaltung 
hohermolekularer Fragmente sowie^gOnstige^Diffusionseigenschaften^fGr den freiwerdenderrWasserstoff^ 

20 zeigen. Dies kann durch die zusStzlich verwendeten FOIIstoffkomponenten auf der Basis von Platingruppen- 
metallen, von Eisen, Kobalt und/oder Nickel gefordert werden, die zur Aufspaltung von gasformigen 
Kohlenwasserstoffragmenten in niedriger molekulare Crackprodukte fuhren. Mit dem erfindungsgemSflen 
Verfahren ist es also m6glich, gezielt die Kinetik des Pyrolyseprozesses zu steuem und eine definierte 
Porositat bis hin zu vollstSndiger Dlchte des Formkorpers einzustellen und zu erreichen. 

25 Die Reaktionsgeschwindigkeit der Carbidbildung und der diffusionskontrollierten Entfemung des Was- 
serstoffs bei der Umsetzung zur Keramik hangt in entscheidender Weise von der hornogenen Verteilung 
des reaktiven FGIIstoffes in der Polymermatrix ab. Dies kann z.B. dadurch verbessert werden, dafl man 
anstelle der metallischen Pulver metallorganische Oder anorganische Ausgangsverbindungen in feindisper- 
ser oder flQssiger Form mit dem Polymer vermischt 

30 Zur Formgebung der Polymer/FGIIstoffkomponenten-Mischung konnen die fOr Kunststoffe bekannten 
Formgebungstechniken, wie z.B. Pressen, Spritzgieflen, Impragnieren und Naflwickeln eingesetzt werden. 
Hierzu wird die Polymer-Fuller-Mischung erhitzt, vorzugsweise auf Temperaturen zwischen 80 und 300 "C, 
so dafl der bei diesen Temperaturen viskose Polymeranteil eine plastische Formgebung gestattet. Im 
Gegensatz zu den in der Keramik gangigen Verfahren mufl der notige Polymeranteil, der fOr die spater 

35 stattfindenden Sintervorgainge bei Oblichen keramischen Spritzguflteilchen durch aufwendige und vor allem 
zeitraubende Ausbrenn verfahren entfernt werden mufl, nicht gesondert zugegeben werden. 

Durch die mdgllche Anwendung Ublicher Polymerformgebungsverfahren ISBt sich die Formenvielfalt 
stark ausweiten, und es ist moglich, auch komplexe Geometrien ohne aufwendige Montage von mehreren 
Einzeiteilen zu erhalten. 

40 Der so geformte K6rper kann direkt ohne eine weitere Nachbehandlung dem Reaktions- bzw. Pyrolyse- 
schritt unterzogen werden. Der Formkorper wird hierzu in einer Edelgas- (wie z.B. Argon oder Helium), 
Formiergas- (z.B. Wasserstoff und Wasserstoff/Stickstoff-Gemische) oder in einer Reaktionsgasatmosphare 
(wie z.B. Stickstoff oder Kohlenwasserstoffe CnH 2n+2t wobei n vorzugsweise 1 bis 4 bedeutet, wie z.B. 
Methan, Propan, Butan; Ammoniak), oder in Mischungen davon der Temperaturbehandlung unterzogen. 

45 WShrend des Aufheizvorganges tritt eine Umsetzung der Polymermatrix zu Siliciumcarbid (SiC), Siliciumni- 
trid (SisN*), Siliciumdioxid (SiCk) und von Mischungen davon unter Zersetzung des Polymeranteils der 
Mischung ein, wobei Kohlenwasserstoffragmente, Kohlenstoff und fluchtige siliciumorganische Spaitprodukte 
als gasfdrmige bzw. teste Produkte entstehen und mit den FOIIstoffkomponenten zum Metallcarbid reagie- 
ren. Die zunachst hfihermolekularen gasformigen Fragmente konnen durch weitere Temperaturerhohung 

so und/oder durch die katalytisch wirkenden Metaiizusatze, wie z.B. Ti, Mo und/oder die Metalle der Plating- 
ruppe, in kleinere, leichter durch Diffusionsprozesse entfernbare Kohlenwasserstoffe bzw. Wasserstoff 
aufgespalten werden. Eine Steuerung des Reaktionsverlaufs zum Metallcarbid kann durch Variation des 
Fuileranteils im oben angegebenen, insbesondere bevorzugt genannten Bereich, sowie der Aufheiz- bzw. 
Reaktionsdauer erreicht werden. Auf diese Weise iassen sich gezielt mehrphasige Nichtoxidkeramiken 

55 herstellen, deren GefOgeporositSt in weiten Grenzen, bis hin zu vollstSndiger Dichte, steuer- und einstellbar 
ist. Die fUr dies Systeme nach dem Stand der Technik Oblichen Herstellungstemperaturen, z.B. durch 
Heiflpressen (mit einer Temperatur von grofier als 1700*C) k6nnen dabei urn mehrere hundert Grad 
unterschritten werden. Zudem eriaubt das Vorhandensein eines viskosen Polymeranteils die leichte Einbrin- 
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gung zusatzlicher Verstarkungskomponenten, wie z.B. von Fasern, Whiskern oder Platelets, wobel diese 
nicht nur aus fur keramische Systeme ublichen Stoffen, wie 2.B. Siliciumcarbid oder -nitrid. sondem auch 
aus den Fullstoffkomponenten bzw. den dlesen entsprechenden Metallen bestehen konnen, die dann in das 
gewUnschte Carbid umgwandelt werden. 

5 Auf Grund der erfindungsgemaB erreichbaren hohen Dichte und den damit verbundenen hervorragen- 
den mechanischen und thermischen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgema/ten keramischen 
Verbundkorper sehr gut als Hochtemperatur- und verschleiflfeste Keramikverbundwerkstoffe fOr Maschinen- 
und Bauteile mit hoher mechanischer und thermischer Belastbarkeit. Gegenstand der Erfindung ist deshalb 
auch die Verwendung eines erfindungsgema/ten keramischen Formkorpers fGr Maschinen- und Bauteile mit 

10 hoher mechanischer und thermischer Belastbarkeit, und insbesondere fGr den Einsatz im Motorenbau. in 
der Luft- und Raumfahrttechnik, in Warmekraftmaschinen oder als Umformwerkzeuge. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung in Verbindung mit der beigefGgten Zeichnung 
naher. Wenn nicht anders angegeben, beziehen sich Teile und Prozentangaben auf das Volumen; Tempera- 
turangaben auf die Celsius-Skala. 

75 In der Zeichnung stellen dan 

B?!d 1 - warmgepre«te und pyrolysierte Formkorper aus einsr $i!Gxan=Pciymsrmi3chung, sowie Ti- und 
TiC-Pulver. 

Bild 2 - Rontgendiffraktogramme eines Formkorpers (10 v /o Ti-Pulver, 10 v /o TiC-Pulver) nach verschie- 
denen Proze/techritten. 

20 Bild 3 - Bruchflache eines pyrolysierten Formkorpers (1200* C, 36h, Ar, 10 v /o Ti, 10 v /o SiOPIatelets). 
Bild 4 - Probekorper, die gema/J der Vorschrift des Beispiels 3 hergestellt und pyrolysiert wurden, die 
lineare Schwindung betragt dabei 2,0%. Es handelt sich urn warmgepre/Ke und pyrolysierte Formkorper 
aus einer Siloxan-Polymermischung, sowie Ti-Pulver und SiC-Platelets. 

25 

Beispiel 1: 

In einen 500ml Zweihalskolben werden 200 ml Glycerin vorgelegt und 15,0 g Titanpuiver (ALFA 
ChemicalsA/ENTRON 00901, -200mesh) durch kraftiges RGhren mit einem MagnetrQhrer dispergiert. Zu der 

30 Mischung wird eine LQsung, bestehend aus 2,5 g Polyphenylpropylsesquioxan (PETRARCH SYSTEMS PS 
6163) und 5,0 g Polymethylsilsesquioxan (PS 6155) in 50 ml Chloroform gelost Durch anhaltendes RUhren 
werden die Titanpartikel in der Emulsion aus Glycerin und Chloroform fein verteilt. Anschlieflend wird der 
Reaktionsmischung das Losungsmittel Chloroform im Vakuum abgezogen, wobei die Mischung im Olbad 
leicht (30 - 35 * C) erwarmt wird. 

35 Die Polymermischung der beiden Siloxane umhUIlt nach dem Entfernen des Losungsmittels die 
Titanteilchen und bildet mit diesen einen Niederschlag, der anschliefiend leicht abgefrittet und getrocknet 
werden kann, nachdem dem Glycerin 200 ml destillierten Wassers zugegeben worden sind. 

Das erhaltene, gut rieselfahige Granulat wird bei 150* C, 30 min bei einem Druck von 31,5 MPa in einer 
Warmpresse zu einem Formkorper verdichtet. Dieser kann unter flietfendem Argon (Durchfluflrate: 50 

40 ml/min) nach folgendem Schema pyrolysiert werden: 



Aufheiz-/AbkUhlrate 
(*C/min) 


Endtemperatur 

Co 


Haltezeit 
(min) 


1 


335 


150 


1 


450 


150 


2 


1000 


600 


5 


20 





Der pyrolysierte Korper, der aus in einer weitgehend amorphen Si-O x -C y -Matrix dispergierten TiO 
Komern besteht, besitzt eine Dicht von 2,9 g/cm 3 (entspricht einer relativen Dichte, bezogen auf die 
55 Rontgendicht des Verbundkorpers von ca. 80%). Gro/te Bereiche der TIC-Phase sind weitgehend porenfrei 
oder weisen nur Poren sehr geringer Gro/te, oft kleiner als 10 urn auf. 

Durch eine Verringerung der Ausgangskomgrofle (z.B. vorherige Mahlbehandlung) des Metallfullers 
kann eine deutliche Steig rung der relativen Dichte auf mehr als 90% und damit eine Verbesserung der 
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mechanischen Eigenschaften der Verbundkeramik erhatten werden. 



Beispiel 2: 



10 



Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren einer Emulsionsbeschichtung wird wiederhoit mit dem 
Unterschied, dafl der Mischung aus den beiden Polysiloxanen sowoh! 10 7o Ti-Pu!ver als auch 10 v /o TiC- 
Pulver (H.C. STARCH, grade c.a.) zugesetzt werden, Diese Pulvermischng wird mit der Siloxanmischung 
beschichtet, getrocknet und verpreBt. WShrend des folgenden Pyrolyse- und Reaktionsprozesses kann die 
Ausbildung und Verteilung der entstehenden carbidischen Hartstoffphase durch Variation des keramischen 
Fullers TiC in Zusammenwirken mit dem metallischen FUller Titan gesteuert werden. Der Pyrolyseproze/J 
wird im vorliegenden Beispiel unter stehender Ar-AtmosphSre durchgefilhrt; folgendes Aufheizschema findet 
Anwendung: 



75 


Aufheiz-/AbkUhlrate 
f C/min) 


Endtemperatur 

rc> 


Haltezeit 
(mih) 




0,25 


240 


300 




0!25 


520 


300 


20 


0,25 


740 


150 




1 


1200 


2160 




5 


20 





25 



30 



Der keramische Formkorper, der nach dem Pyrolyseproze/3 erhalten wird, weist nur eine lineare 
Schwindung, bezogen auf den warmgepreflten Vorkorper, von 3,2% auf; Bild 1 zeigt zwei Probekorper, die 
entsprechend der Verfahrensvorschrift des Beispiels 2 hergestellt und pyrolysiert wurden. 

Das Rontgendiffraktogramm des warmgepreflten Korpers weist neben den TiC-Linien noch diejenigen 
von reinem Titan auf, wahrend das entsprechende Diffraktogramm des Pyrolysates nur das Vorhandensein 
der kristallinen, carbidischen Phase TiC anzeigt. 



35 



40 



Beispiel 3: 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, doch wird neben der Siloxanmischung eine Mischung aus 10 7o Ti- 
Pulver und 10 v /o SiC-PIatelets (ALCAN, C-axis) verwendet. Durch Zusatz der hochfesten Siliciumcarbidkri- 
stallite kann eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des Verbundkorpers erwartet werden. 
Dabei spielen Mechanismen der Riflablenkung und der Energieverzehr an der Grenzflache Platelet-Matrix 
eine wichtige Rolle (vgl. Bild 3). 



Beispiel 4: 



45 



Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, doch wird den In Chloroform gelosten, polymeren Siloxanen zu 
gleichen Gewichtsteilen ein aryh alkyisubstituiertes siliciumorganisches Co-Polymer zugesetzt, das entspre- 
chend nachfolgendem Reaktionsschema hergestellt wird: 



50 



5(CH 3 ) 2 SiCl 2 + CH 3 C 6 H 5 SiCl 2 



THF 



55 



1/n (((CH 3 Si) 5 (CHjSiC^s))^ + 12 KC1 



(R. West: Polysilastyrene: Phenylm thylsiiane-Dimethylsilane copolymers as Precursors to Silicon Carbide. 
Am.Ceram.Soc.Bull. 62 (1983) No.2, S. 899). 
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Dabei kann der Sauerstoffantil der so erhaltenen Si-O x -Cy-Verbundkeramik in weiten Teilen variiert 
werden, wobei fUr Bauteil© hoher thermischer Beanspruchung sehr geringe Sauerstoffgehalte anzustreben 
sind, da diese wegen der Glasphasenbildung zu einer Verschlechterung des mechanischen Verhaltens 
fQhren. 



Beispiel 5: 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird wiederholt mit dem Unterschied, daJ3 der Mischung aus 
den beiden Polysiloxanen (insges. 7,5 g) 15,0 g Niobpulver (ALFA Chemicals/VENTRON 00471, -325mesh) 
zugesetzt werden. Die Niobpartikel werden mit der Siloxanmischung beschichtet, getrocknet und verpreflt. 
Die Pyroiyse unter flie/tendem Argon liefert einen NbC-haltigen FormkSrper, der aus in einer weitgehend 
amorphen Si-O x -C y -Matrix dispergierten NbC-K6rnern besteht. Das beschriebene Verfahren veranschaulicht 
einen Verfahrensweg zur Herstellung von NbC-Verbundkeramiken, die sonst nur durch pulvermetallurgische 
Form- und Herstellungsverfahren zuganglich sind. Dabei sind besonders die gro/te Formenvielfalt der durch 
das Warmpressen beispielhaft beschriebenen KunststofformgebungsteehnikGn iUr sine Nutzung des erfin- 
dungsgemaflen Verfahrens von gro/tem Vorteil. 



Beispie! 6: 

Die in Beispie! 5 beschriebene Verfahrensvorschrift wird abgewandelt, indem statt Niobpulver in 
gleicher Menge Wolframpulver (ALFA Chemicals/VENTRON 00620, 8-1 2um) eingesetzt wird. Nach 
Pyroiyse- und Reaktionsprozefl unter flie/tendem Argon wird ein WC-haftiger Verbundkorper erhalten, der 
besonders aufgrund seiner hohen Abrasivfestigkeit fur den Einsatz in Umformwerkzeugen gut geeignet ist. 
Erfindungsgema/3 ktfnnen auch durch die Wahl geeigneter Ausgangspulver bzw. Mischungen aus diesen 
Pulvern Mischcarbidkristalle aus dem System WC-TiC-NbC mit einer amorphen SiC-Si0 2 -Bindephase leicht 
hergestellt werden. die ais Hartmetallegierungen Verwendung finden. Besonders vorteilhaft ist die im 
Vergleich zu konventionellen Sintertemperaturen von Carbidmischungen (zwischen 1500*C und 2500° C) 
deutlich niedrigere Pyrolyse-und Reaktionstemperatur der erfindungsgema/ten Herstellvorschrift von 
1000" C bis 1200* C. 



Beispiel 7: 

Fur eine erfindungsgema/te Anwendung k6nnen auch bei Raumtemperatur flussige Vorstufen 
(Precursoren) eingesetzt werden; im folgenden Beispiel wird dabei ein Polysilazan -(Si-N) = verwendet, das 
gemaB in der Literatur beschriebenem Herstellungsschema prapariert werden kann (vgl. D. Seyferth et a!.: 
High Yield Synthesis of Si3N*/SiC Ceramic Materials by Pyrolysis of a Novel Polysilazane. 
J.Am.Ceram.Soc. (1984) C-132). 15,0 g Titanpulver werden in 100 ml Tetrahydrofuran suspendiert; hierin 
werden 20 g eines Polysilazanes gelost, die Suspension kraftig gerUhrt und das Tetrahydrofuran in einem 
Rotationsverdampfer abgezogen. Die cremige, teigartige Masse kann in einem Warmpreflschritt bei 200* C, 
1h Haltezeit bei einem Druck von 0,5 MPa ausgehartet werden. Der thermische Abbau des Silazanes erfolgt 
unter flieBendem Ar (DurchfluBrate: 25 ml/min) bis zu einer Temperatur von 1000° C. Der entstehende 
Verbundkorper ist aus einer teilkristallinen Si 3 NWSiC-Matrix zusammengesetzt, in welche Titancarbonitrid- 
Korner eingelagert sind. 



Belpiel 8: 

Es wird wie in Beispiel 4 verfahren. doch wird dem Titanpulver eine Losung zugetropft, die zu gleichen 
Gewichtsteilen aus dem Aryl-Alkyl-substituierten Copolymer und einer aluminiumorganischen Vorstufe, 
gelost in Tetrahydrofuran, zusammengesetzt ist. Die aluminiumorganische Verbindung wird gemaB in der 
Literatur beschriebenem Reaktionsschema herg stellt (C.RQssel. M.Seibold: A Novel Route to Aluminum 
Nitride using a Polyaminoalan Precursor: In: Mat.Res.Soc.Symp.Proc., "Better Ceramics Through Chemi- 
stry", C.J. Brinker et aJ. (Hrsg.) Vol.121 (1989), S.477-482). 

Trocknung, Verpressen und Pyroiyse des Formkorpers erfolgt auf die beschriebene Weise. Die 
erhaltene Keramik geringer Porositat (weniger als 10%) weist ein N:C-VerhSltnis von 1:1 auf. Somit kann 
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durch eine erfindungsgemaBe Anwendung auch eine SiC-/AIN-/TiC-Verbundkeramik hergestellt werden, die 
bei konventioneller pulvermetallurgischer Herstellungsweise sehr hohe Sintertemperaturen (uber 2000 *C) 
sowie den Einsatz von Sinteradditiven (bor- t kohlenstoff-, calcium- Oder yttriumhaltige Verbindungen) 
erfordert 

5 

Belsptel 9: 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird angewendet mit dem Unterschied, da/3 der Polymerlo- 
w sung 15 7o Trtanhydrid (ALFA Chemicals/VENTRON 89183, 1-3nm) beigemischt werden. Wegen der 
starken Oxidations- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Hydrids erfolgt das Vermischen und alle folgen- 
den Arbeitsschritte bis zur Pyrolyse in Schutzgasatmosphare (Ar). Sowohi Glycerin als auch Cloroform sind 
vor der Anwendung durch Molekularsiebtrocknung von Wasserruckstanden zu befreien; das VerdOnnen des 
Glycerins unterbleibt aus gleichem Grunde. Da die KorngrSBe des Hydrids ca. 1 urn betrSgt, lassen sich 
15 dem Granulat noch 30 7o SiC-Fasergelege (NIPPON CARBON, NICALON, ceramic grade) beimengen, die 
nach dem Warrnpresson (110*C, -60--min ; 31 5 5 MPa) voNstSndlg vcn Polymer-flltanhydrid-Matrix umhUHt 
sind; die durchschnittliche Dicke eines Fiiamentes betragt ca. 10 urn. Die Pyrolyse erfolgt in der 
beschriebenen Weise bis zu einer Temperatur von 1000*C, wobei die DurchfluBrate ca. 50 ml/min betragt. 
Der keramische~faserverstarkte Si C-/TiC- Verbundkorper kann in g"r6j3eTFcTmehvielfaJt hergestelirwerden, 
20 die Herstellungskosten liegen zudem deutlich unter konkurrierenden Gasphasenverfahren (CVI). Konventio- 
nellen Sinterverfahren ist eine Endlosfaserverstarkung nicht zuganglich. 



Beispiel 10: 

25 

Eine Polymermischung wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt und zu einem gut rieselfMhigen 
Granulat getrocknet. Dem Granulat werden 20 7o Wolfram-Kurzfasern (KAWECKI-BERYLO IND. INC., 
Durchmesser ca. 25 urn, 5mm<K10mm) beigemischt Warmformgebung und Pyrolyse erfolgen in be- 
schriebener Weise. Der mit WOFasern verstarkte Si-O x -C y -Verbundkorper weist Moglichkeiten fUr eine 
30 neue Werkstoffgruppe auf, da bisher Fasern aus Hartstoffen wie z.B. WC, TiC oder NbC konventionellen 
Herstellungsweisen verschlossen blieben. 



Anspruche 

35 

1. Keramischer Verbundkorper aus einer Matrix, die Einlagerungen von Hartstoffteilchen und/oder andere 
Verstarkungskomponenten enthalt, dadurch erhaltlich, 6aB man eine Mischung aus einem siliciumorgani- 
schen Polymer mit einem metallischen FUllstoff, der mit den bei der Pyrolyse der Polymerverbindungen 
entstehenden Zersetzungsprodukten reagiert, einem Pyrolyse- und Reaktionsprozefl unterwirft. 
40 2. Keramischer Verbundkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Matrix eine ein- oder 
mehrphasige, amorphe, teiikristalline oder kristailine Matrix aus Siiiciumcarbid (SiC), Siliciumnitrid (SiaN*), 
Siliciumdioxid (Si02) oder aus Mischungen davon, wie z.B. aus Oxycarbiden, Oxynitriden, Carbonitriden 
und/oder Oxycarbonitriden, ist. 

3. Keramischer Verbundkorper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Einlagerungen 
45 von Hartstoffteilchen und/oder anderen Verstarkungskomponenten Carbide und/oder Nitride von Titan, 

Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, MolybdSn und/oder Wolfram sind. 

4. Keramischer Verbundkorper nach einem der AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
anderen Verstarkungskomponenten Fasern, Whisker oder Platelets sind. 

5. Keramischer Verbundkorper nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
so Hartstoffteilchen und/oder andere Verstarkungskomponenten in einer Menge von bis zu 70 Volumen-%, 

bezogen auf den durchreagierten keramischen Formkorper, vorliegen. 

6. Verfahren zur Herstellung von keramischen Verbundkorpern nach Anspruch 1 durch Pyrolyse siliciumor- 
ganischer Polymerverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Ausgangspolymer einen FOIIstoff, 
der mit den bei der Pyrolyse der Polymerverbindungen entstehenden Zersetzungsprodukten reagiert, 

55 zumischt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch aus Polymer und 
FUllstoffkomponenten in di gewUnschte Form bringt und dann einem Pyrolyse- und ReaktionsprozeB bei 
einer Temperatur im Bereich von 600 bis 1500* C unter Inertgasatmosphare, Formiergasatmosphar 



9 



EP 0 412 428 A1 

und/oder in einer Reaktionsatmosphare unterwirft. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man als siliciumorganische Polymere 
Polysilane, Polycarbosilane, Polysilazane und/oder Polysiloxan einsetzt 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 man ais Polymere 
5 Aluminium-, Titan-, Zirkonium- und/oder Bor-haltige Precursoren einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Ansprtiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dai3 man als reaktive 
FUllstoffkomponenten solche aus Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob. Tantal, Chrom, Molybdan, 
Wolfram, Aluminium, Bor, Silicium, Lanthaniden und/oder intermetallischen Verbindungen der vierten bis 
sechsten Nebengruppe der Periodensystems mit Bor, Silicium und/oder Aluminium einsetzt. 

io 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da/3 man als FUllstoffkomponenten metallorgani- 
sche Verbindungen und Vorstufen, wie z.B. Alkyle, Cycloalkyle, Aryle, Alkoxide und/oder salzartige Verbin- 
dungen, wie z.B. Hydride Oder Oxide, der Metalle und/oder intermetallischen Verbindungen einsetzt. 

12. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daj3 man die reaktiven 
FUllstoffkomponenten in loslicher Form, als Pulver und/oder in anderer Form, z.B. als Fasern, Whisker oder 

;5 Platelets, einsetzt. 

13. -Verfahren nach einem der AnsprUche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daS man zusatzlich zu den 
FUllstoffkomponenten auf der Basis der in Anspruch 10 angegebenen Metalle und/oder Verbindungen auch 
solche auf der Basis von Platingruppenmetallen, von Eisen, Kobalt und/oder Nickel einsetzt. 

14. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daS man dieTeaktiven 
20 FUllstoffkomponenten mit dem in einem Losungsmittel gelosten oder schmelzflUssigen siliciumorganischen 

Polymer mischt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daj3 man der Polymer/FUIIstoff-Mischung das 
Losungsmittel vor der Formgebung weitgehend entzieht und die viskose Suspension bei Temperaturen 
zwischen 80 und 300* C durch ein Ubliches Polymerformungsverfahren in die gewunschte Form bring! 

25 16. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafl man die FUllstoffkompo- 
nenten nach Anspruch 10 in einer Menge einsetzt, die bezogen auf den durchreagierten keramischen 
Compositwerkstoff bis zu 70 Volumen-% betragen kann. 

17. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi man die zusatzlichen 
FUllstoffkomponenten nach Anspruch 13 in einer Menge von bis zu 10 Masse-%, bezogen auf den 

30 durchreagierten CompositkeramikkCrper, einsetzt. 

18. Verwendung eines keramischen Verbundkorpers nach einem der AnsprUche 1 bis 5 fUr Maschinen- und 
Bauteile mit hoher mechanischer und thermischer Belastbarkeit. 

19. Verwendung nach Anspruch 18 fUr den Einsatz im Motorenbau, in der Luft- und Raumfahrttechnik, in 
Warmekraftmaschinen oder als Umformwerkzeuge. 

35 
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Bild 1 
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Bild 4 
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